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(54) Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Feststoffes aus G!ycin-N,N-diessigsaure- 
Derivateh mit hinreichend geringer Hygroskopizitat 

(57) Herstellung eines kristallinen Feststoffes, welcher fur eine Verarbeitung und Anwendung eine hinreichend 
geringe Hygroskopizitat aufweist und im wesentlichen aus Glycin-N,N<liessigsaure-Derivaten der allgemeinen Formel 
(I): 
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R die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen hat, und 

M Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall, Ammonium oder substituiert^ Ammonium in den entsprechenden 
stbehiometrischen Mengen bedeutet, 

besteht, indem man den Wassergehalt der die Glycin-N.N-diessigsSure-Derivate enthaltenderi Ausgangsmasse auf 
einen Wert von 1 0 bis 30 Qew.-%, bezogen auf die Ausgangsmasse, einstellt und anschlieBend eine Kristallisation her- 
beifuhrt. 
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Beschreibung 



Komplexbildner fur Erdalkali- und Schwermetallionen, wie sie beispielsweise in Wasch- und Reinigungsmitteln ein- 
gesetzt werden, werden ublicherweise in waBriger L6sung synthetisiert. Fur bestimmte Anwendungsfalie werden sie in 
5 fester Form benotigt 

Ubliche Verfahren zur Herstellung von Feststoffen aus LGsungen sind insbesondere Kristallisations- und Spruh- 
trocknungsverfahren. Bekannt ist, daB kristaliiner Feststoff, wie er beispielsweise bei Verdampfungs- oder Kuhlkristalli- 
sationsverfahren anfailt, Kristallwasser enthalten kann und unter Umgebungsbedingungen meist weniger hyroskopisch 
und lagerstabiler als amorpher Feststoff ist. Durch Spruhtrocknungsverfahren (z.B. im Spruhturm Oder im Spruhwirbel- 

10 bett) dagegen wird der Feststoff amorph erhalten. In dieser Form ist der Feststoff oft stark hygroskopisch und bei offe- 
ner Lagerung unter Umgebungsbedingungen verliert er innerhalb kurzer Zeit die Rieselfahigkeit. Deshalb werden in der 
Literatur MaBnahmen beschrieben, um die Lagerstabilitat von Spruhpulver zu erhGhen, z.B. die Kompaktierung oder 
Nachbehandlung von Buildern fur Waschmittel mit Benzoesaure in der US-A 3 932 316. 

Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate als Komplexbildner fur Erdalkali- und Schwermetallionen in verschiedensten 

is technischen Anwendungsgebieten sind aus der WO-A 94/29421 bekannt. Diese Glycin-N,N-diessigs3ure-Derivate, 
z.B. a-Alanin-N.N-diessigsdure in Form des Trinatriumsalzes, kristallieren stark gehemmt, so daB ubliche Kristallisati- 
onsverfahren nicht mOglich oder nicht wirtschaftlich sind. Die Nachbehandlung von amorphem Spruhpulver dieser Ver- 
bindungen mit Additiven, z.B. Benzoesaure gemSB der US- A 3 932 316, ist fur einige Anwendungen nicht erwunscht 
und kann auch nur in begrenztem Umfang die Lagerstabilitat verbessern. Die Stability eines kristallinen Feststoffes 

20 wird nicht erreicht. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, einen praktisch nichthygroskopischen, stabilen, kristallinen 
Feststoff aus im wesentlichen Glycin-N.N-diessigsaure-Derivaten bereitzustellen, der weitgehend frei von Additiven ist. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Feststoffes, welcher fur eine Verarbeitung und 
Anwendung eine hinreichend geringe Hygroskopizitat aufweist und im wesentlichen aus Glycin-N,N-diessigsa\ure-Deri- 
25 vaten der allgemeinen Formel I 



R 

| ^ CH 2 COOM 

30 MOOC CH N (I) 

^ CH 2 COOM 



in der 

35 

R fur C-\ - bis C 30 -Alkyl oder C 2 - bis C 30 -Alkenyl, welche zusatzlich als Substituenten bis zu 5 Hydroxylgruppen, For- 
mylgruppen, C-j- bis C 4 -Alkoxygruppen, Phenoxygruppen oder C r bis C 4 -Alkoxycarbonylgruppen tragen und 
durch bis zu 5 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein kOnnen, Alkoxylat-Gruppierungen der For- 
mel 

40 

-(CH 2 ) k -0-(A 1 0) m — {fi?0)rt — Y 

in der A 1 und A 2 unabhSngig voneinander 1 ,2-Alkylengruppen mit 2 bis 4 C-Atomen bezeichnen, Y Wasserstoff, 
C r bis C 12 -Alkyl, Phenyl oder C r bis C 4 -Alkoxycarbonyl bedeutet und k fur die Zahl 1, 2 oder 3 sowie m und n 

45 jeweils fur Zahlen von 0 bis 50 stehen, wobei die Summe aus m + n mindestens 4 betragen muB, Phenylalkyl- 

gruppen mit 1 bis 20 C-Atomen im Alkyl. einen funf- oder sechsgliedrigen ungesattigten oder ges&ttigten hetero- 
cyclischen Ring mit biz zu drei Heteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, welcher 
zusatzlich benzanelliert sein kann, wobei alte bei den Bedeutungen fur R genannten Phenylkerne und hetero- 
cyclischen Ringe noch zusatzlich als Substituenten bis zu drei bis C 4 -Alkylgruppen, Hydroxylgruppen, Car- 

50 boxylgruppen, Sulfogruppen oder C r bis C 4 -Alkoxycarbonylgruppen tragen kOnnen, oder einen Rest der Formel 



COOM 

| CH 2 COOM 
55 A CH N 

CH 2 COOM 
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steht, wobei A eine Cr bis C 12 -Alkyien-Brucke oder eine chemische Bindung bezeichnet, und 
M Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall, Ammonium oder substituiertes Ammonium in den entsprechenden 
stochiometrischen Mengen bedeutet, 

5 besteht, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man den Wassergehalt der die Glycin-N.N-diessigsaure-Derivate I 
enthaltenden Ausgangsmasse auf einen Wert von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Ausgangsmasse, einstellt und 
anschlieBend eine Kristallisation herbeifuhrt. 

Als nichthygroskopisch bzw. hinreichend gering hygroskopisch wird hier ein Feststoff bezeichnet, der bei der offe- 
nen Lagerung unter normalen Umgebungsbedingungen, z.B. 25°C und einer relativen Luftfeuchte von 76%, uber einen 
10 Zeitraum von mindestens einer Woche seine Konsistenz als rieselfahiges Pulver oder Granulat bewahrt 

Der erfindungsgemaB hergestellte kristalline Feststoff besteht im wesentlichen aus den Verbindungen I, d.h. 
geringe Mengen von Ausgangs- und/oder Nebenprodukten aus der Herstellung der Glycin-N.N-diessigsaure-Derivate 
I konnen mit zugegen sein. Ubliche Reinheiten fur die Verbindungen I liegen, je nach angewandtem Syntheseverfahren, 
bei 70 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere bei 80 bis 99,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Feststoff gehalt. 
is Der Einstellung des Wassergehaltes der Ausgangsmasse kommt eine besondere Bedeutuhg fur die erf indungsge- 
malBe Herstellung des kristaliinen Feststoff es zu. Der Wassergehalt ist so zu wahlen, daB sich die Kristallisation, gege- 
benenfalis unter Einbindung von Kristaltwasser, optimal ausbilden kann. Er liegt vorzugsweise bei 15 bis 25 Gew.-%, 
insbesondere bei 18 bis 22 Gew.-%, wobei dieser Wert durch Karl-Fischer-Titration bestimmt wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die zur Kristallisation verwendete Ausgangsmasse dadurch erzeugt, 
20 daB man eine entsprechende waBrige LOsung der Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate I durch Abdestillation von Wasser 
("Eindampfung") auf den erforderlichen Wassergehalt einstellt 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird die zur Kristallisation verwendete Ausgangsmasse mit dem 
erforderlichen Wassergehalt durch Mischen einer entsprechenden waBrigen LOsung der Glycin-N.N-diessigsaure-Deri- 
vate I mit entwasserten Gfycin-N.N-diessigsaure-Derivaten I im geeigneten Verhaljnis erzeugt. 
25 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird die zur Kristallisation verwendete Ausgangsmasse mit dem 
erforderlichen Wassergehalt durch Mischung von entwasserten Glycin-N.N-diessigsaure-Derivaten I mit Wasser im 
geeigneten Verhaltnis erzeugt. 

Beim Einsatz von entwasserten Glydn-N.N-diessigsaure-Derivate I sind diese in der Regel durch ubliche Spruh- 
trocknungsverfahren hergestellt worden und weisen meist einen Restwassergehalt von 0,1 bis kleiner 10 Gew.-%, ins- 
30 besondere von 0,5 bis 5 Gew.-%, auf. 

Vorteilhafterweise nimmt man die oben beschriebene Erzeugung der Ausgangsmasse und die sich ahschlieBende 
Kristallisation in derselben Apparatur vor. 

Durch die Kristallisation wird die Ausgangsmasse unter gunstigen Bedingungen in kurzer Zeit in einen kristaliinen 
Feststoff umgewandelt, der den gestellten Anforderungen hinsichtlich Hygroskopizitat, Rieselfahigkeit und Lagerfahig- 
35 keit genugt. Es ist daher von Vorteil, die Kristallisation insbesondere in einem gunstigen Temperaturbereich, unter Kri- 
stallisationskeim-Zugabe und/oder unter mechanischer Beanspruchung vorzunehmen. Die Kristallisation der 
Ausgangsmasse erfolgt dann in wenigen Minuten. 

Man stellt die Temperatur bei der Kristallisation vorzugsweise auf Werte im Bereich von 10 bis 100°C, insbesond- 
ere von 20 bis 90°C, vor allem von 40 bis 80°C, ein. 
40 Die Kristallisation wird vorteilhafterweise durch Zugabe von 0,001 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew- 
%, bezogen auf die Menge an in der Ausgangsmasse vorhandenen Giycin-N,N<Jiessigsaure-Derivaten I, kristaliinen 
Glycin-N,N<iiessigsaure-Derivaten I ais Kristallisationskeime beschleunigt. Dabei sind oft schon die in der Kristaliisati- 
onsapparatur vorhandenen Produktbelage aus vorangegangenen Produktionschargen als Keime ausreichend. 

Eine sich gunstig auswirkende mechanische Beanspruchung kann insbesondere durch eine geeignete Misch-, 
45 Ruhr-, Knet- oder Extrusions-Apparatur bewirkt werden. Vorteilhaft ist der Einsatz eines Apparates, welcher zwangs- 
gereinigt wird, z.B. eines Discotherm-Reaktors ("DTB"), damit wahrend des Kristallisationsprozesses keine Belage auf- 
wachsen. 

Die Kristallisation wird ublicherweise ohne Zugabe weiterer Losungs- oder Verdunnungsmittel durchgefOhrt. Insbe- 
sondere wird der Wassergehalt der Ausgangsmasse wahrend der Kristallisation nicht mehr verandert. 
50 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist vorzugsweise fur solche Verbindungen I geeignet, bei denen R fur C r bis 
C 2 o-Alkyl, C 2 - bis C 2 o-A!kenyi oder einen Rest der Formel 
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| CH 2 COOM 
A CH N 

^ CH 2 COOM 



steht. 

to Besonders bevorzugte werden als Verbindung I a-Alanin-N,N-diessigsaure (R=CH 3 ) und ihre Alkalimetall-, Ammo- 

nium- und substituierten Ammoniumsalze eingesetzt. 

Als derartige Salze eignen sich vor allem die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze, insbesondere das Trinatrium- 
, Trikalium- und Triammoniumsalz sowie organische Triaminsalze mit einem tertiaren Stickstoffatom. 

Als den organischen Aminsalzen zugrundeliegende Basen kommen insbesondere tertiare Amine, wie Trialky- 
15 lamine mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkyl, wie Trimethyl- und Triethylamin, und Trialkanolamine mit 2 Oder 3 C-Atomen im 
Alkanolrest, bevorzugt Triethanolamin, Tri-n-propanolamin oder Triisopropanolamin, in Betracht. 
Als Erdalkalimetallsalze werden insbesondere die Calcium- und Magnesiumsalze eingesetzt. 
Neben Methyl kommen fur den Rest R als geradkettige oder verzweigte Alk(en)ylreste vor allem C 2 - bis C 17 «Alkyl 
und -Alkenyl, hierbei insbesondere geradkettige, von gesattigten oder ungesattigten Fetlsauren abgeleitete Reste, in 
so Betracht. Beispiele fur einzelne Reste R sind: Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl f iso-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, n- 
Pentyl, iso-Pentyl, tert-Pentyl, Neopentyl. n-Hexyl, n-Heptyl, 3-Heptyl (abgeleitet von 2-Ethylhexansaure), n-Octyl, iso- 
Octyl (abgeleitet von iso-Nonansaure), n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, iso-Dodecyl (abgeleitet von iso-Tride- 
cansaure), n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl, n-Eicosyl 
und n-Heptadecenyl (abgeleitet von Olsaure). Es konnen fur R auch Gemische auftreten, insbesondere solche, die sich 
25 von naturlich vorkommenden Fettsauren und von synthetisch erzeugten technischen Sauren, beispielsweise durch 
Oxosynthese, ableiten. 

Als C«(- bis C 12 -Alkylen-Brucken A dienen vor allem Polymethylengruppierungen der Formel — (CH 2 ) k — , worin k 
eine Zah! von 2 bis 12, insbesondere von 2 bis 8 bezeichnet, d. h. 1,2-Ethylen, 1 ,3 -Propyl en, 1,4-Butylen, Pentamethy- 
len, Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Nonamethylen, Decamethylen, Undecamethylen und Dodecame- 
30 thylen. Hexamethylen, Octamethylen, 1,2-Ethylen und 1,4-Butylen werden hierbei besonders bevorzugt. Daneben 
kdnnen aber auch verzweigte C r bis C 12 - Alkyl engruppen auftreten, z. B. — CH 2 CH(CH 3 )CH 2 — , 
— CH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 — -CH 2 CH(C 2 H 5 )— oder ^ — CH 2 CH(CH 3 )— . 

Die C r bis C 30 - Alkyl- und C 2 - bis C 30 -Alkenylgruppen konnen bis zu 5, insbesondere bis zu 3 zusatzliche Substi- 
tuenten der genannten Art tragen und durch bis zu 5, insbesondere bis zu 3 nicht benachbarte Sauerstoffatome unter- 
35 brochen sein. Beispiele fur solche substituierten Alk(en)ylgruppen sind — CH 2 OH, — CH 2 CH 2 OH, — CH 2 CH 2 -0-CH 3 , 
— CH 2 CH 2 — O— CH 2 CH 2 — O— CH 3 , — CH 2 — O— CH 2 CH 3 , — CH 2 — O — CH 2 CH 2 — OH, — CH 2 — CHO, — CH 2 — OPh, 
— CH 2 -COOCH 3 oder — CH 2 CH 2 — COOCH 3 . 

Als Alkoxylat-Gruppierungen kommen insbesondere solche in Betracht, bei denen m und n jeweils fur Zahlen von 
0 bis 30, vor allem von 0 bis 15 stehen. A 1 und A 2 bedeuten von Butylenoxid und vor allem von Propylenoxid und von 
40 Ethylenoxid abgeleitete Gruppen. Von besonderem Interesse sind reine Ethoxylate und reine Propoxylate, aber auch 
Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockstrukturen k6nnen auftreten. 

Als funf- oder sechsgliedrige ungesattigte oder gesattigte heterocyclische Ringe mit bis zu drei Heteroatomen aus 
der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, welche zusatzlich benzanelliert und durch die bezeichneten Reste sub- 
stituiert sein kOnnen, kommen in Betracht: 
45 Tetrahydrofuran, Furan, Tetrahydrothiophen, Thiophen, 2,5-Dimethylthiophen, Pyrrolidin, Pyrrolin, Pyrrol, Isoxazol, 
Oxazol, Thiazol, Pyrazol, Imidazolin, Imidazol, 1,2,3-Triazolidin, 1,2,3- und 1 ,2,4-Triazol, 1,2,3- , 1,2,4- und 1,2,5- 
Oxadiazol, Tetrahydropyran, Dihydropyran, 2H- und 4H-Pyran, Piperidin, 1,3- und 1,4-Dioxan, Morpholin, Pyrazan, 
Pyridin, a-, p- und y-Picolin, a- und y-Piperidon, Pyrimidin, Pyridazin, Pyrazin, 1 ,2,5-Oxathiazin, 1 ,3,5-, 1 ,2,3- und 1 ,2,4- 
Triazin, Benzofuran, Thionaphthen, Indolin, Indol, Isoindolin, Benzoxazol, Indazol, Benzimidazol, Chroman, Isochro- 
50 man, 2H- und 4H-Chromen, Chinolin, Isochinolin, 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin, Cinnolin, Chinazolin, Chinoxalin, 
Phthalazin und Benzo-1 ,2,3-triazin. 

N-H-Gruppierungen in den genannten heterocyclischen Ringen sollten moglichst in derivatisierter Form, etwa als 
N-Alkyl-Gruppierung, vorliegen. 

Bei Substitution an den Phenylkernen oder den heterocyclischen Ringen treten vorzugsweise zwei (gleiche oder 
55 verschiedene) oder insbesondere ein einzelner Substituent auf. 

Beispiele fur gegebenenfalls substituierte Phenylalkylgruppen und heterocyclische Ringe tragende Alkylgruppen 
fur R sind Benzyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl. 4-Phenylbutyl, o-, m- oder p-Hydroxylbenzyl, o- ( m- oder p-Carboxyl- 
benzyl, o-, m- oder p-Sulfobenzyl, o-, m- oder p-Methoxy oder -Ethoxycarbonylbenzyt, 2-Furylmethyl, N-Methylpiperi- 
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din-4-ylmethyl oder 2-, 3- Oder 4-Pyridinylmethyl. 

Bei Substitution an Phenylkernen und auch an heterocyclischen Ringen treten bevorzugt wasserlOslich rnachende 
,Gruppen wie Hydroxylgruppen, Carboxylgruppen oder Sulfogruppen auf. 

Als Beispiele fur die genannten Cf- bis 04-, CV bis Ci 2 - und C^- bis C2cr A|k yl9 r uppen sind auch die entsprechen- 
5 den oben aufgefuhrten Reste fur R zu verstehen. 

Der erfindungsgemaB hergestellte kristaliihe Feststoff eignet sich in besonderem Ma Be als Komponente fur teste 
Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen. Daher sind auch teste Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen, die 
den erfindungegemaB hergesteilten kristallinen Feststoff mit hinreichend geringer Hygroskopizitat aus Glycin-N,N-dies- 
sigsaure-Derivaten I als Komplexbildner fur Erdalkali- und Schwermetallionen in den hierfur ublichen Mengen neben 
10 anderen ublichen Bestandteilen solcher Formulierungen enthalten, Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Zusam- 
mensetzungen und ubliche Bestandteile derartiger fester Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen sind dem Fach- 
mann bekannt und brauchen daher hier nicht naher erlautert zu werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. Als Glycin-N,N-diessigsaure-Derivat I wurde 
jeweils a-Alanin-N,N-diessigsaure-Trinatriumsalz (Methylglycin-N,N-diessigsaure, "MGDA") mit einem Reinheitsgrad 
15 von ca. 80 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt, eingesetzt. Wenn nichts anderes angegeben ist, bedeuten *•%"- 
Angaben stets "Gew.-%". 

Beispiel 1 

20 650 g MGDA-Losung (Wassergehalt 60,7 %) wurden bei 3 bar und 1 76°C auf 20 % Wassergehalt (bezogen auf die 
Gesamtmasse) in einem Labor-DTB (Inhalt 0,7 1) eingedampft. Die wasserhaltige Schmelze wurde auf 80°C abgekuhlt 
und erstarrte nach der Zugabe von 20 g MGDA-Keimen nach 15 Minuten. Die Drehzahl der Welle betrug 20 U/min. Es 
wurden 250 g kristalliner Feststoff aus dem DTB ausgetragen, der unter den Testbedingungen (200 Stunden offene 
Lagerung bei 25°C und 76 % relative Luftfeuchte) noch rieselfahig und lagerstabil war. 

25 

Beispiel 2 

325 g spruhgetrocknetes MGDA-Pulver (Wassergehalt 4,2 %) und 128 g MGDA-Losung (Wassergehalt 60,7 %) 
wurden in einem Labor-DTB (Inhalt 0,7 I) vermischt und auf 60°C erhitzt. Die Drehzahl der Welle betrug 20 U/min. Die 
30 Mischung erstarrte innerhalb von 10 Minuten. Es wurden 450 g kristalliner Feststoff erhalten, der unter den Testbedin- 
gungen (200 Stunden offene Lagerung bei 25°C und 76 % relative Luftfeuchte) noch rieselfahig und lagerstabil war. 

Beispiel 3 

35 a) 14 kg spruhgetrocknetes MGDA-Pulver (Wassergehalt 4 %) und 5,5 kg MGDA-Losung (Wassergehalt 60 %) 
wurden in einem gereinigten DTB (Inhalt 30 I) bei 8 U/min vermischt. Der Heizmantel des DTB wurde auf 60°C 
erwarmt. Die Mischung erstarrte ohne Keimzugabe innerhalb von 15 Minuten. Es wurden 13,6 kg kristalliner Fest- 
stoff entleert, der unter den Testbedingungen (200 Stunden offene Lagerung bei 25°C und 76 % relative Luft- 
feuchte) noch rieselfahig und lagerstabil war. 

40 b) Der Versuch wurde viermal unter gleichen Bedingungen wiederholt, jedoch wurden Pulver und Losung im nicht- 
gereinigten Apparat vermischt und erwarmt. Die Kristallisation setzte dann schon nach 5 bis 10 Minuten ein. Das 
Produkt hatte jeweils die gleichen Eigenschaften bzgl. Rieselfahigkeit und Lagerstabil itat. 

Vergleichsbeispiele A und B 

45 

Zum Vergleich wurde MGDA nach Oblichen Methoden spruhgetrocknet (A) und sprung etrocknet. kompaktiert und 
mit 1 % Benzoesaure behandelt (B). Produkt A wies unter den Testbedingungen (offene Lagerung bei 25°C und 76 % 
relative Luftfeuchte) bereits nach 3 Stunden, Produkt B bereits nach 115 Stunden keine ausreichende Rieselfahigkeit 
und Lagerstabilitat mehr auf. 

50 

Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Feststoffes, welcher fur eine Verarbeitung und Anwendung etne hinrei- 
chend geringe Hygroskopizitat aufweist und im wesentlichen aus Glycin-N,N-diessigsaure-Derivaten der allgemei- 
55 nen Formel I 
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R 

| CH 2 COOM 

MOOC CH N (I) 

^ CH 2 COOM 



in der 

R fur Oy bis C 30 -Alkyl Oder C 2 - bis C3o~Alkenyl, welche zusatzlich als Substituenten bis zu 5 Hydroxylgruppen, 
Formylgruppen, C r bis C 4 -Alkoxygruppen, Phenoxygruppen Oder C^bis C 4 -Alkoxycarbonylgruppen tragen 
und durch bis zu 5 nicht benachbarte Sauerstoffatome unteitorochen sein kGnnen, Alkoxylat-Gruppierungen 
der Formel 

-<CH 2 ) k -0^{A 1 0) m -{A 2 0) n -Y 

in der A 1 und A 2 unabhangig voneinander 1 ,2- Alkylengruppen mit 2 bis 4 C-Atomen bezeichnen, Y Wasser- 
stoff, C-,- bis C 12 -Alkyl, Phenyl Oder C r bis C 4 -Alkoxycarbonyl bedeutet und k fur die Zahl 1 , 2 Oder 3 sowie 
m und n jeweils fur Zahlen von 0 bis 50 stehen, wobei die Summe aus m + n mindestens 4 betragen muB, 
Phenylalkylgruppen mit 1 bis 20 C-Atomen im Alkyl, einen funf- oder sechsgliedrigen ungesattigten Oder 
gesattigten heterocyclischen Ring mit bis zu drei Heteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und 
Schwefel, welcher zusatzlich benzanelliert sein kann, wobei alle bei den Bedeutungen fur R genannten Phe- 
nylkerne und heterocyclischen Ringe noch zusatzlich als Substituenten bis zu drei C r bis C 4 -Alkylgruppen, 
Hydroxylgruppen, Carboxylgruppen, Sulfogruppen oder C r bis C 4 -Alkoxycarbonylgruppen tragen kOnnen, 
Oder einen Rest der Formel 



COOM 

j CH 2 COOM 
A CH N 

^ CH 2 COOM 



steht, wobei A eine C r bis C 12 -Alkylen-Br0cke Oder eine chemische Bindung bezeichnet, und 
M Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall, Ammonium oder substituiertes Ammonium in den entsprechenden 
stochiometrischen Mengen bedeutet, 

besteht, dadurch gekennzeichnet, daB man den Wassergehalt der die Glycin-N,N-diessigs&ure-Derivate I enthal- 
tenden Ausgangsmasse auf einen Wert von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Ausgangsmasse, einstellt und 
anschlieBend eine Kristallisation herbeifuhrt 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man den Wassergehalt der Ausgangsmasse auf 18 bis 
22 Gew.-%, bezogen auf die Ausgangsmasse, einstellt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die zur Kristallisation verwendete Aus- 
gangsmasse dadurch erzeugt, daB man eine entsprechende waBrige Lflsung der Glycin-N,N-diessigsaure-Deri- 
vate I durch Abdestillation von Wasser auf den erforderlichen Wassergehalt einstellt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die zur Kristallisation verwendete Aus- 
gangsmasse mit dem erforderlichen Wassergehalt durch Mischen einer entsprechenden waBrigen L6sung der 
Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate I mit entwasserten Glycin-N,N-diessigsaure-Derivaten I im geeigneten Verhait- 
nis erzeugt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die zur Kristallisation verwendete Aus- 
gangsmasse mit dem erforderlichen Wassergehalt durch Mischen von entwasserten Glycin-N.N-diessigsaure- 
Derivaten I mit Wasser im geeigneten Verhaitnis erzeugt. 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da 6 man die Kfistallisation in einem Tempera- 
turbereich von 10 bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 80°C, vornimmt 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da3 man die Kristallisation durch Zugabe von 
5 0,001 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge an in der Ausgangsmasse vor- 

handenen Glycin-N,N-diessigsaure-Derivaten I, kristallinen Glycin-N,N-diessigsaure-Derivaten I als Kristallisati- 
onskeime beschleunigt. I 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kristallisation unter mechanischer 
io Beanspruchung in einer geeigneten Misch-, Ruhr-, Knet- Oder Extrusions-Apparatur vornimmt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8 zur Herstellung eines kristallinen Feststoffes mit hinreichend geringer 
Hygroskopizitat aus Glycin-Kl.N-diessigsaure-Derivaten I, bei denen R fur C r bis C 2 o-Alkyl, C 2 - bis C 2 o-Alkenyl 
Oder einen Rest der Forme! 



15 



20 



COOM 

j CHiCOOM 
CH N 

^ CH 2 COOM 



stent. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9 zur Herstellung eines kristallinen Feststoffes mit hinreichend geringer 
Hygroskopizitat aus a-Alanin-N,N-diessigsaure Oder ihren Alkali metall-, Ammonium- oder substituierten Aminsal- 
zen. 

30 11. Feste Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen, enthalten deh gemaB den Anspruchen 1 bis 10 hergestellten 
kristallinen Feststoff mit hinreichend geringer Hygroskopizitat aus Glycin-N,N-diessigsaure-Derivaten I als Kom- 
plexbildner fur Erdalkali- und Schwermetallionen in den hierfur ublichen Mengen neben anderen ublichen Bestand- 
teilen solcher Formulierungen. 

35 
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(54) Verfahren zur Hersteiiung eines kristallinen Feststoffes aus Glycin-N,N-dlessigsaure- 
Derivaten mit hinreichend gerihger Hygroskopizitat 
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MCOC CH N 



CH 2 CCCM 



CH 2 COOM 



in der 



CO 
< 
CD 

in 

CO 



M 



die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen hat, und 

Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall, Ammonium oder substituiertes Ammonium in den entsprechenden 
stdchiometrischen Mengen bedeutet, 



besteht, indem man den Wassergehalt der die Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate enthaltenden Ausgangsmasse auf 
einen Wert von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Ausgangsmasse, einstellt und anschlieBend eine Kristallisation her- 
beifuhrt. 
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